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学 位 論 文 内 容 の 要 旨 
本研究は色素増感太陽電池の高効率化に関する。１９９１年にスイスＥＰＦＬのグレッツエル
によって提案された色素増感太陽電池は、光吸収波長領域がＳｉ系太陽電池に比べて狭いことか
ら、広帯域化が解決すべき課題の一つであった。広帯域化のために複数の色素を使うこと（色素
のカクテル化）が一般的に行われている。本報告では可視光領域の光電変換は効率が高いＲｕ色
素をそのまま使い、近赤外領域は新しく開発する近赤外増感色素を使い広帯域化する研究計画を
実行している。しかし、研究開発初期には色素の設計、開発は経験則に負うところが多く、効率
的な開発ができないという課題であった。そこで、開発初期当時、コンピュータの高速化ととも
に実用性が向上してきた理論計算（量子化学計算を用いて色素の設計を行い発電の可否を評価し
たうえで、実験的に合成、評価し、開発効率を向上させることを提案している。色素増感太陽電
池としての動作の要件となる、色素の分子軌道（ＨＯＭＯとＬＵＭＯ）、電子密度分布、励起状
態計算を行い、電荷分離を促進するチタニアの伝導帯エネルギー準位と電子をチタニアに注入し
た後の色素の再生を促進する酸化還元対のエネルギー準位の関係を最適化することにより分子
設計を行い、高効率を目指した増感色素の開発を実施している。 
第１章では、色素増感太陽電池開発の背景と、色素増感太陽電池用に開発された有機色素の概
略を述べている。またＲｕ色素の長波長側にシャープな吸収を有するスクアリン色素骨格を選定
した理由を述べている。代表色素の計算計算結果と実験値と比較し、多くの量子化学計算手法の
中から一つの基幹関数を選択した理由を述べている。 
第２章では、本計算に使用するソフトウエアの詳細、セル製作、セル評価、色素分析、色素合
成などの実験手法について詳細に述べている。スクアリン色素を増感色素とするためにはアンカ
ー基となるカルボン酸基の骨格への導入方法が重要である。その有効な方法としてインドール骨
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格形成反応方法を選択した理由を述べている。また色素の対称性が増感色素性能を向上させるた
めに重要と考え、スクアリン酸骨格に対し対称となる場合と非対称となる色素合成方法を述べて
いる。 
第３章では、分子設計指針を述べている。１節では、理論計算から得られる電子吸収スペクト
ル、エネルギーバンドダイアグラムを述べている。スクアリリウム色素のＬＵＭＯ準位はチタニ
アの伝導帯準位より大きく負にシフトするため色素からチタニアに電子は注入しやすいが、ヨウ
素の酸化還元対とのエネルギー差が小さく色素が再生されにくいことが分かったと述べている。
実験と計算の比較からＢ３ＬＹＰ／６－３１１ＧまたはＢ３ＰＷ９１／６－３１１Ｇ基幹関数
が適切と考えた。２節では、ＣＯＯＨ基の骨格上の導入位置の効果を調べている。インドールＮ
位置換基上に置換されたＣＯＯＨを有する色素よりも主環上に置換されたＣＯＯＨを有する色
素の効率が高いことを述べている。３節では、インドールのＮ位アルキル置換基のアルキル鎖長
が色素の分子軌道に与える影響を調べている。効率はアルキル鎖が短いものより長い方が高く、
Ｃ８以上で分子軌道に与える影響が飽和したことを述べている。４節では、インドールのＮ位ア
ルキル置換基のアルキル鎖へのＦ素導入の効果を調べ、ている。Ｆ置換により分子軌道を正方向
にシフトさせることができた。５節では、スクアリン色素骨格左右の芳香環サイズや対称型、非
対称型の影響を調べている。非対称型で環サイズが大きい方が長波長化するものの効率は下が
り、有効ではないと結論付けている。６節では、ＣＯＯＨ基の非対称性と環サイズ（π共役の大
きさ）の影響をさらに詳細に調べ、環サイズの影響が大きいと結論づけている。７節では、非対
称型におけるインドールＮ位アルキル鎖の最適化について述べている。側鎖の鎖の長さがＣ１２
とC２のアルキル鎖を有する非対称色素が最も効率が高くなったと述べている。 
第４章は結論として、長波長化させる分子設計、その効率限界について述べている。チタニア
の伝導帯準位とＬＵＭＯ準位、酸化還元電位とＨＯＭＯ準位のギャップがそれぞれ0.4 eV, 0.6 eV
と比較的キャリア―移動に余裕がある場合は高い効率が得られるが、それ以下の場合には光電変
換効率が低下するため、吸収波長端として 830nm 程度が高効率を維持できる限界であると結論
づけている。適切な基幹関数を選択することにより、色素の分子軌道、電子密度、吸収波長が予
測でき、研究開発効率が大幅に改善されると述べている。色素とチタニア、酸化還元対とのギャ
ップを小さくすることが今後の課題である。このような研究と方法論は、今後の有機系太陽電池
の効率改善、要因解析、提案の改良等の研究にとって有意義である。 
 
 
学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
 以上により、論文審査及び最終試験の結果に基づき、審査委員会において慎重に審査した結果、
本論文が博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 
